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Verfaliren zur Herstellung von Butandiol und/oder Tetranydro- 
furan Uber die Zwischenstufe dee ^"-Butyrolao tone 

Die Erfindung be tr if ft ein kontinuierlicbes Verfaliren zur Her- 
stellung von Butandiol und/oder Tetra Hydro furan durch katalyti- 
sche Hydrierung von Maleinsaureannydrid bzw. Bernsteinsaure- 
anhydrid, wobei ala Zwischenstufe gegebenenfalls Bernsteinsaure- 
annydrid und jedenfalls ^-Butyrolacton ( "Butyrolacton" ) gebil- 
det wird, nacb. dem Scbema 
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Bin solches Verfahren ist grundsatzlich bekannt, u.a, aus den 
deutschen Of fenlegungsschriften 1 593 073 und 1 901 870o Wie 
sich aus den praktischen Beispielen dieser Schriften ergibt, 
entstehen dabei jedoch - je nach dem gewahlten Hydrierkataly- 
aator - unterschiedliche Gemische von Zwischenprodukten und 
Endprodukten, z 0 B 0 Bernsteinsaure , Butyrolacton , Tetrahydro- 
furan, Butandiol, ferner Propanol und Butanol und auflerdem 
polymere Ester der vorgenannten Verbindungen 0 

Es ist offensichtlich, daB Verfahren dieser Art nachteilig sind, 
da das Interesse an der Gewinnung moglichst einheitlicher und 
reiner Substanzen gewohnlich uberwiegt. 

Die vorgenannten Of fenlegungsschriften empfehlen suspendierte 
Katalysatoren auf der Grundlage von Nickel; es sind auch schon 
kupferhaltige Katalysatoren verwendet worden, wie z 0 B. die ja- 
paniscben Patentverof f entlicbungen 5 366/69 und 72 40 770 be- 
schreiben, die allerdings in der Regel nur die Hydrierung des 
Butyrolactons zum Tetrahydrofuran bzv/o Butandiol bewirken* Nach 
anderen Autoren (zoBc japanische Patentveroffentliehung 17 259/67 
und 17 818/67) sind die oben mit 1 und 2 bezeichneten Hydrierun- 
gen mit bestimmten Kupferkatalysatoren mbglich, wobei nach einem 
dieser Vorschl&ge in der Gasphase gearbeitet wirdo 

Obwohl der betrachtete Reaktionsverlauf schon oft untersucht 
wurde, ist bisher ein in kontinuierlich betriebetier Anlage 
durchfiihrbares, einheitlich verlaufendes Verfahren nieht be- 
kannt; 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, ein solches Ver- 
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fahren zu schaffen und geht von der Erkenntnis aus, daB ein 
Verfahren mit eindeutigem Reaktionsergebnis eindeutig verlau- 
fende Zwischenstufen voraussetztc 

Das Verfahren der Erfindung umfaflt die folgenden Schrittes 

a) Man hydriert Maleinsaureanhydrid bzw e Bemsteinsaurean- 
hydrid in G-egenwart von ^-Butyrolacton an einem fest an- 
geordneten, Nickel enthaltenden Katalysator zu ^-Butyro- 
lacton, 

b) entfernt das bei der Hydrierung gebildete Wasser in der 
Weise, daS man das Reaktiqnsgemisch dem Mittelteil einer 
Destillationskolonne zufiihrt und Wasser und /'-Bu tyro lac ton 
einerseits und Bemsteinsaureanhydrid und ^-Butyrolacton 
andererseits gewinnt, Bemsteinsaureanhydrid und ^-Butyro- 
lacton zuruckfuhrt und /'-Butyrolacton und Wasser durch 
Destination trennt und 

c) uberftthrt ^-Butyrolacton in an sich bekannter Weise an 
einem Kupfer enthaltenden Katalysator in Butandiol und/ 
oder Tetrahydrofuran* 

Zur sauberen Trennung der Hydrierung von Maleinsaureanhydrid 
zu Bemsteinsaureanhydrid einerseits und von Bemsteinsaure- 
anhydrid zu Butyrolacton andererseits verfahrt man zweckmaflig 
in der in den vorgenannten deutschen Of fenlegungsschriften be- 
schriebenen Weise, wobei man die Hydrierung von MaleinsSurean- 
hydrid zum Bemsteinsaureanhydrid bei verhaltnismaflig niedrigem 
Druck und verhaltnismaflig niedriger Temperatur ausftthrt und die 
Hydrierung von Bemsteinsaureanhydrid zum Butyrolacton unter 
verhaltnismaflig soharfen Bedingungen, d e h e bei verhaltnismaflig 
hohem Druck und verhaltnismaflig hoher Temperatur durchfiihrto 

wahrend die bekannten Verfahren durch die Anwesenheit suspen- 
dierter Katalysatoren bei der Trennung der beiden Hydrierungs- 
reaktionen erhebliche Sohwierigkeiten haben, weil die ttber- 
flihrung der feststof fhaltigen Reaktionsprodukte der ersten Hy- 
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drierungsstufe in die Bedingungen hbheren Drucks und hbherer 
Temperatur techniscli fast aussichtslos ist, gelingt ein sol- 
ches Yerfahren unter Verwendung fest angeordneter Katalysato- 
ren wesentlich einfacher, da die zur Erzeugung des hbheren 
Drucks der zweiten Stufe erf orderlichen Pumpen unter diesen 
Bedingungen ohne weitere .Voraussetzungen benutzt werden kbnnen«, 

,Das Verfahren benutzt dabei die aus den deutschen Of f enlegungs- 
schriften bekannte , aber dort nicht konsequent verfolgte tJber- 
legung, die Hydrierung von Maleinsaureanhydrid bzw Q Bernstein- 
saureanhydrid zu Butyrolacton in Gegenwart von iiberschussigem 
Butyrolacton auszufiihren und - wenn als Rohstoff Maleinsaure- 
anhydrid verwendet wurde - in zwei Stufen zu zerlegen; nach 
einer bevorzugten Ausfxihrungsform wird ein Teil des schlieS- 
lich gebildeten Butyrolactons in der Weise zuruckgefUhrt , dafi 
den beiden voraufgegangenen Hydrierungsreaktionen unterschied- 
liche Mengen an Butyrolacton zugefuhrt werden* Die Hydrierung 
des Bernsteinsaureanhydrids wird auf diese Weise in groSerer 
Verdiinnung vorgenommen als die Hydrierung des MaleinsSurean- 
hydrids; 10 bis 50 %ige Lbsungen von Bernsteinsaureanhydrid in 
Butyrolacton erweisen sich auf dieser Stufe des Verfahrensab- 
laufs als zweckmaQige Konzentration 0 

Die definierte Anwesenheit von iiberschussigem Butyrolacton ne- 
ben gegebenenfalls nicht umgesetztem Bernsteinsaureanhydrid, 
freier Bernstednsaure und Wasser schafft nun er findungsgemsifl 
die Mbglichkeit, das bei der Hydrierung gebildete Wasser zu 
entfernen und gleichzeitig die in einer Nebenreaktion aus Bern- 
steinsaureanhydrid uhd Wasser gebildete Bernsteinsaure wieder 
in Bernsteinsaureanhydrid und Wasser zu verwandeln, 

Man fuhrt das erhaltene Reaktionsgemisch einer Destillations- 
kolonne in der Weise zu , da8 Wasser und ein Teil des Butyro- 
lactons als Kopfprodukt und Bernsteinsaureanhydrid und der 
Rest des Butyrolactons als Sumpfprodukt erhalten werden; die 
zugefiihrte Bernsteinsaure wird dabei vollst&ndig umgeaetzt. 
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Das erbaltene . Sumpfprodukt kann in einfacber Weise der Reaction 
wieder z.ugefiibrt warden, wobei gegebenenfalls zusatzlicb wei- 
teres Butyrolacton zugefugt wird; das in der Dampfpbase auf- 
tretende Wasser wird durcb eine weitere Destination vom ge- 
wttnscbten Butyrolacton getrennt , das seinerseits der Umsetzung 
zu Tetrabydrofuran bzw„ Butandiol unterworfen warden kann<> 

Das nach der voransteb.enden Bescbreibung sclilieBlicb als ein- 
ziges Produkt erbaltene Butyrolacton kann nun in an sicb grund- 
satzlicb bekannter Weise in Tetrabydrofuran oder Butandiol wei-. 
ter iiberfubrt werden c Dabei ist es moglicb, das eine oder an- 
dere: Zielprodukt in jeweils iiberwiegendem bzw« ausscbliefllicbem 
MaQe zu bilden, wenn man entweder einen Kupfer und Zinkoxid 
bzwo Zinkbydroxid entbaltenen Hydrierkatalysator verwendet, 
wobei bevorzugt Butandiol zu gewinnen ist oder einen auf der 
Grundlage von Aluminiumoxid aufgebauten Kupferkatalysator be- 
nutzt und bevorzugt. Tetrabydrofuran gewinnt* 

Zu den verwendeten Katalysatoren und Verfafrrensscbritten ist im 
einzelnen das Folgende zu sagens Die Hydrierung von Maleinsaure- 
anbydrid bzw 0 Bernsteinsaureanlaydrid wird erfindungsgemaS an 
einem fest angeordneten Nickelkatalysator durcbgefubrt ; Nickel- 
katalysatoren, die sicb zur Anordnung im Pestbett eignen, sind 
im allgemeinen auf einem Trager wie Aluminiumoxid, Silicium- 
dioxid, Magnesiumsilicat , Aluminiumsilicat Titandioxid, Zirkon- 
dioxid u.a e Oder aucb als tragerfreie Katalysatoren ausgebil- 
deto Sie kc>nnen iiblicbe Aktivatoren und Desaktivatoren und son- 
stige Hilfsstoffe wie ZoB. G-rapbit, Stearins&ure oder bydrauli- 
scbe Bindemittel eptbalten 0 Ein besonders geeigneter Katalysa- 
tor fur das erfindungsgemafle Verfabren, bei dem die beiden Hy— 
drierstufen unter verscbiedenen Bedingungen stattfinden, ist 
ZoBo in der DT-PS 2 024 282 bescbriebettp 

Zweckmaflig bait man. bei der Hydrierung von Maleinsaureanbydrid 
eine Temperatur zwiscben 100 und 200°, insbesondere 120 bis 180° 
ein und wendet einen Wasserstof fdruck von bis zu 300 bar, vor- 
zugsweise bis zu 50 bar an« 

- 6 - 

6098227 10 57 




- «6 - OoZo 30 986 

2455617 

Die Hydrierung von Bernsteinsaureanhydrid zu Butyrolacton wird 
im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 100 bis 250°, insbe- 
sondere 120 bis 200°, durchgefxihrt und liegt im allgemeinen urn 
20 bis 50° liber der jeweils fiir die vorhergehende Hydrierung 
gewahlten Temperaturen. Dabei wird ein Druck im allgemeinen 
bis zu 300 bar, insbesondere zwischen 80 und 280 bar, zweck- 
maBig angewendet. 

Die Auftrennung des bei der Hydrierung des Bernsteinsaurean- 
hydrids anfallenden Reaktionsgemischs vollzieht sich erfin- 
dungsgemaB unter gleichzeitiger Anhydridbildung der mit ent- 
staudenen Bernsteins&ure durch Destination; dies kann z.B. 
in einer Kolonne geschehen, die zweckmaSig eine Bodenzahl von 
5 bis 20 besitzt; die Einspeisestelle fur das Reaktionsgemisch 
befindet sich im allgemeinen zwischen dem 2* und 15« Boden* 
Auch durch Erhitzen des G-emisches in einem Roihrkessel unter 
RiickfluS und Auskreisen des Wassers ist die Entwasserung mog- 
lich. 

Das entwasserte Butyrolacton kann nun unmittelbar einer Fein- 
reinigung unterworfen und somit gewonnen werden; gewohnlich 
wird es jedoch in Butandiol-1 , 4 und/oder Tetrahydrofuran um- 
gewandelt* Hierzu wird wenigstens eine weitere Hydrierungs- 
stufe an das vorher geschilderte Verfahren angeschlossen, die 
die folgenden Besonderheiten aufweist: Wiinscht man bevorzugt 
Butandiol zu gewinnen, so verwendet man im allgemeinen einen 
Kupferkatalysator , der auBerdem Zinkhydroxid bzw„ Zinkoxid ent- 
halt. Beispielsweise kann man geeignete Katalysatoren dadurch 
herstellen, daB man aus Kupfer und Zink enthaltenden Losungen 
Mischkristalle fallt, die, kristallographisch betrachtet, dem 
Malachit Cu 2 (0H) 2 00^ bzw. dem Zinkhydroxidcarbonattyp Zn^(0H) 6 
(CO^) 2 angehbren, diese Mischkristalle anschlieBend thermisch 
zersetzt und das Zersetzungsprodukt als solches oder nach ge- 
eigneter Verformung als Katalysator verwendet <> Zweckmaflig ent- 
halten derartige Katalysatoren auch geringe Mengen Aluminium; 
die Herstellung eines geeigneten Katalysators ist beispiels- 
weise in der DT-OS 2 132 020 beschrieben 0 



609822/ 1057 



- 7 - 



- 7 - 



O.Z. 50 9&6 

2455617 



Wiinscht man bevorzugt Tetrabydrofuran zu erbalten, so wird er- 
findungsgemaS mit besonderem Vorteil ein Kupferkatalysator be- 
nutzt, der auQerdem im wesentlicben Aluminiumoxid, gegebenen- 
falls in untergeordneten Mengen aucb Magnesium und abnlicbe 
Elemente entbalt. Ein geeigneter Katalysator der Bruttozusam- 
mensetzung 6 Cu 0 • Al^ wird beiapielaweiae nacb der Tor- 
acbrift in der DT-PS 2 024 282 erbalten. 

Die Erfindung wird besonders deutlicb anband des beigegebenen 
ElieSscbemas % 

Maleinsaureanbydrid (MSA) gelangt aus dem Vorratsbebalter B 1 
in einen bebeizten Riibrkessel R 1 und wird bier in Butyrolacton 
(GBL) aufgelost. Mittels der Pumpe P 1 wird die MSA-L6sung uber 
einen Warmetauscber W 1 in den 1. Hydrierreaktor 0 1 gepumpt. 
Mittela der Kreialaufpumpe P 2 wird ein Teil des Reaktiouapro- 
duktea vom Abacbeider A 1 aus im Kreia gefubrt. Aucb der Waaaer- 
stoff wird tiber den Verdicbter V 1 und den Warmetauscber W 2 
im Kreia gefubrt. 

Mittela der Pumpe D 1 gelangt die Loaung von Bernateinaaurean- 
bydrid ( BSA ) in GBL uber den Warmetauacber W 3 in die zweite 
Hydrierstufe, die bei gegenuber der eraten Stufe erbbbtem Druck 
betrieben wird. Aucb bier wird zur Warmeabfubr ein Teil der 
Eliiaaigkeit mittels der Pumpe P 3 im Kreialauf gefubrt. Waaaer- 
atoff gelangt iiber den Verdichter V 2 und den Warmetauscber W 4 
ebenfalla im Kreia zuriick. Daa Reaktiouagemiacb gelangt dann 
in die Bernateinaaureapaltung K 1 , wobei GBL und Wasser am Kopf 
gewonnen und in der Kolonne K 2 getrennt werden. uber die Pumpe 
B 2 gelangt reinea Butyrolacton in den Reaktor G 3. Hier wird 
unter Produktruckfubrung iiber P 6 zu Butandiol bydriert. Baa 
Hydrierprodukt wird in der Vakuumdeatillation K 3 deatilliert 
und gelangt ala reinea Butandiol in den Bebalter B 2. Bei der 
Heratellung von THE wird auflerlicb genauao verfabren, jedocb 
der Katalyaator verandert. 

Ein grofler Vorteil dea Yerfabrens bestebt darin, daS an den mit 
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Doppelpfeilen gelcennzeicbneten Stellen a, b und c Reaktions- 
produkt abgezogen oder aucb Produkte zugefttbrt werden "konnen. 
Bei a) kann man Bernsteinsaureanbydrid zusetzen bzw„ gewinnen. 
Aucb laflt sich das Verfabren zur Herstellung von Butyrolacton 
verwenden, wenn man an der Stelle c) Product abziebto Durcb 
diese Moglicbkeit , an verscbiedenen Stellen dea Verfabrens 
Produlcte einzuspeisen und Produkte abzuzieben, wird das Ver- 
' fabren wirtscbaftlicb besonders interessant* 

Katalysatorberstellung % 

Pur die Stufen 1 und 2 des erf indungsgemaSen Verfabrens wird 
bevorzugt ein Katalysator eingesetzt, der aus dem Katalysator- 
vorlaufer NigAl 2 (0H) ^ gCO^ o 4 H^O gewonnen wirdp Dieser Kataly- 
sator zeigt scbon bei tieferen Temperaturen eine wesentlicti 
bbbere Aktivitat als bandelstibliobe Kontakteo Die Pabrweise 
bei Temperaturen unter 200°C verbindert aber weitgebend unan- 
genebme Nebenproduktbildung* 

Der Katalysatorvorlaufer wird durcb Pallung aus 1 bis 2 molarer 
waflriger Nitratlosung mit 1 bis 2 molarer AlTcalicarbonatlbsung, 
vorzugsweise Natriumcarbonatlbsung, bei Temperaturen zwiscben 
50 und 95°C, vorzugsweise 80°C, bergestellto Der pH-Wert wird 
wabrend der Pallung zwiscben 5,0 und 8,0 gebalten 0 Nacb der 
Pallung wird der Katalysatorvorlaufer filtriert und gewascben 0 
Das gewascbene Produkt wird bei 100 bis 150°C, vorzugsweise bei 
110°0, getroclcnet und anscblieSend bei Temperaturen zwiscben 
300 und 600°0, vorzugsweise 350 bis 500°C, talzinierto Das kalzi- 
nierte Produkt wird nacb Zusatz von 2 QeWo # Graphit zu Pillen 
verpreBt. Diese Pillen werden bei Temperaturen zwiscben 300 und 
600°C, vorzugsweise bei 400 bis 450°G, reduziert und anscblie- 
Bend passivierto 

Spezielle Angaben zur Katalysatorberstellung fiir die 1o und 2 0 
Hydrierstufe ] ' " ; 

Zur Pallung der Verbindung Ni fi Al p (OH) 1 fi C0, o 4 H p 0 werden fol- 
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Losung 1 s 279,4 kg Ui(N0 5 ) 2 o 6 H 2 0 und 
120,04 kg Al(Np 3 ) 3 o 9 H 2 0 

werden in H 2 0 gel.Bstr, so daB eine Losung yon insgesamt 640 1 ■' 
entstebt o 

Losung 2g 159,00 kg technische. Soda 

werden in HgO gelbst, so daS 750 1 losung entsteben (2 molar), 
Im EallungsgefaS wird soviel Wasser vorgelegt, daB der Rubrer 
verntinftig arbeiten. kann„ Be ide Lbsungen und die Wasservorlage 
werden getrennt auf 80°C erbitzt e Durcb parallelen Zulauf der 
Lbsungen 1 und 2 wird die F&llung "bei einer Temperatur von 80°C 
und einem pH-tfert von 5,0 bis 8,0 durohgeflibrt „ Der pH-Wert 
wird durcb die Zulaufgescbwindigkeiten der Lbsungen gesteuerto 
Nacb beendeter Pallung wird nocb 15 Minuten bei 80°C nacbge- 
rttbrt und dann abf iltriert « Der Niedersctilag wird soiange ge- 
wascben, bis im Filtrat kein Nitrat mebr nacbzuweisen isto Zur 
Kontrolle wird eine Probe des Niederscblages rbntgenograpbiscb 
untersucbt und festgestellt , ob der Katalysatorvorlaufer in 
reiner Form entstanden ist* Die Menge des gewascbenen Nieder- 
scblages betragt 600 bis 700 Liter « Der Pilterkucben wird bei 
1l6°0 getrocknet, wobei ca 0 25 G-ew c Trockensubstanz resultie- 
ren (150 bis 175 kg) e 

Nacb dem Trocknen wird der Katalysatorvorlaufer 5 Stunden bei 
350°G zum Oxidgemiscb zerseizt* Die Zersetzung ergibt nocbmals 
einen Grewiobtsverlust. von ca c 30 Gew 0 so daS man scblieBlicb 
100 bis 120 kg Koiitaktmasse erbalt. Das so erbaltene Produkt 
wird dann nach Zusatz von 2 &ew, % G-raphit zu 5 x 5 mm-Pillen " 
verpreflto Diese Pillen werden mit reinem Wasserstoff bei 450°G 
reduziert und anscblieBend bei Zimmertemperatur im Stickstoff- 
strom,. dem eine geringe Menge Luft zudosiert wird, passiviertV 
Die Dosierung der Luft erfolgt so, daB die Temperatur im Re- 
aktor 50°C niclat ubersobreitet 0 
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Herstellung eines Kupf erkatalysators fttr die Hydrierung yon 
GBL zu Butandiol (Vorschrift 2)g 

Zunachst werden fiir die Fallung folgende zwei Losungen berei- 
tets 

Losung 1s 7,200 kg Cu(N0 3 ) 2 * 3 H 2 0 
11,370 kg Zn(N0^) 2 * 6 H 2 0 
1 ,473 kg A1(N0 3 ) 3 o 9 H 2 0 

werden in Wasser gelost und zu 36 1 Losung aufgefiillto 

Losung 2 s Aus 7,850 kg technischer Soda (wasserfrei) werden 
37 1 waSrige Lc5sung bereitet. 

Die Pallung erfolgt in einem Ruhrkessel, in dem 10 1 Wasser 
von 80°C vorgelegt werden 8 Unter kraftigem Ruhren wird durch 
parallelen Zulauf von Losung 1 und 2 die Verbindung gefallto 
Durch Einstellung der Zulaufgeschwindigkeiten wird wahrend 
der Pallung ein pH-Wert von 7,0 in dem Fallungsgef aB einge- 
stent, Nach Beendigung der ESllung wird noch 15 Minuten nach- 
gertthrt und die entstandene Fallung dann abfiltriert und nitrat 
frei gewascheric Der Filterkuchen wird bei 110°C getrocknet und 
anschlieBend bei 250 bis 270°C 5 Stunden kalzinierto Das er- 
haltene Produkt wird auf eine KorngroSe unter 1 mm zerkleinert 
und nach Zusatz von 2 Gew„ # Graphit zu 5 x 5 mm-Pillen gepreflt 

Kupferkatalysator fiir die Hydrierung von GBL zu THF 
(Vorschrift 3)s ; 

Als Katalysatorvorlaufer dient die folgende Verbindung s 
Cu 6 Al 2 (OH) 16 0O 3 ° 4 H 2 0o Fur die Fallung dieses Hydroxidcarbo- 
nats werden zunachst folgende Losungen hergestellt: 

Losung 1 s 23,200 kg Cu(N0 3 ) 2 • 3 H 2 0 
12,004 kg A1(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0 

werden in Wasser gelost und zu 64 1 Losung aufgefiillt. 
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Losung 2 s 15,270 "kg tecbriiseber Soda (wasserfrei) werden zu 
72 1 einer waBrigen Losung gelbsto 

aefallt wird in einem Riibrkessel, in dem 20 1 Wasser ala Vor- 
lage auf 80°C erbitzt werden* LSsung 1 and 2 werden ebenfalls 
auf 80°C erbitzt a Die. Fallung erfolgt durch parallelen Zulauf 
der Losung 1 und 2 in die gut gerubrte Wasaervorlage- Der Zu- 
lauf der Losungen erfolgt tiber Rotameter und Ventile, mit denen 
die. Zulaufgescbwindigkeiten so eingestellt werden, daB wabrend 
der Fallung ein pH-Wert von 6,0 aufrecbt erbalten wirdo Nacb 
Zulauf der Losungen 1 und 2 wird mit Soda ein pH-Wert von 7,0 
eingestellt und nocb 15 Minuten nacbgerubrto Der Niederscblag 
wird filtriert und nitratfrei gewascben,, Eine Probe des Nieder- 
scblages wird rSntgenograpbiscb untersucbt* Der feuobte Filter- 
kucben dann bei 110°0 getrocknet und anscblieflend 5 Stunden bei 
300°C kalzinierto Nacb Zusatz von 2 Gew 0 # Grapbit wird dann 
das < 1 ,5 mm gebroobene Kalzinationsprodukt zu 5 x 5 mm-Pillen 
verpreSto 

Beispiel 1 

Zur Durcbfttbrung des Verfabrens wurden 3 Reaktoren vervrendete 
Fur die Hydrierung von MSA zu BSA wurde ein Reaktor mit dem 
eingangs bescbriebenen Nickelkontakt gefiillto Derselbe Kontakt 
wurde aucb im 2 e Reaktor fur die Hydrierung von BSA zu BTL ver- 
wendeto Yor Beginn der Reaktion wurde der passivierte Kontakt 
•in beiden Reaktoren mit Wasserstoff bei 200°C reduzierto Nacb 
der Reduktion wurde Reaktor 1 mit einer 10 #igen LSsung von MSA 
in Butyrolacton beaufscblagt o Die losung wurde am Kopf des Re- 
aktors tiber eine Flussigkeitsverteilungsvorricbtung zugegeben, 
so da£ eine mbglicbst gleicbmaflige FlUssigkeitsbeaufscblagung 
gewabrleistet war e Reaktor 1 wurde bei einem Druck von 5 bis 25 
bar H 2 betrieben e Das Reaktionsgemiscb wurde dann mittels einer 
Pumpe in den 2o Reaktor geleiiet und bier unter erbSbtem Druck 
BSA zu &BL bydriert/ In der Versucbsanlage wurde Wasserstoff 
nicbt im Kreis gefabren, sondern als Abgas standig eine bestimmte 
Menge ausgescbleust e Die folgende Tabelle gibt einen tiberblick 
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iiber die Versuchsergebnisse (RZA = Raum-Zeit-Ausbeute) 
Tabelle 1 

Realtor I, MSA » BSA 



Losung 


H 2 -Druck 


Temp, 


H 2 ~Abgaa 


RZA 


% MSA 


bar 


°C 


Nl/b 


leg BSA 
1 Kat.h 


10 


5 


150 


200 


0,550 


10 


25 


150 


200 


0,830 


10 


5 


180 


200 


0,670 


Reaktor 


II, BSA : 


> BTL 






Lbsung 


H 2 -Druck 


Temp, 


H 2 ~Abgas 


RZA 




bar 


°C 


Nl/h 


Trg BTL 
1 Kat.h 


10 


150 


150 


200 


0,230 


10 


150 


180 


200 


0,350 


10 


250 


180 


200 


0,520 



Das Produkt aus der 2* Hydrierstufe wird nun in einer Kolonne 
unter RUckfluB erliitzt und so die gebildete Bernsteinsaure zu 
Anbydrid und HgO zersetzto Butyrolacton und Wasser werden am 
Kopf der Kolonne abgezogen und in eine 2. Destillationsstufe 
getrennto Das erhaltene Butyrolacton wird in Butandiol gelost 
und in der 3* Hydrierstufe zu Butandiol hydriertp Dazu wird der 
Rieselreaktor mit Katalysator der Vorschrift 2 gefiillt. Der 
Kontakt wird mit einem Gasgemisch aus Stickstoff und Wasser- 
stoff (1 bis 2 Volo # H 2 ) bei Temperaturen von 150 bis 250°0 
reduzierto Naoh der Reduktion wird im Rieselbetrieb analog den 
beiden anderen Hydrierstufen bei erhohtem Druck hydriert. Die 
folgende Tabelle gibt die Raum-Zeit-Auabeute an Butandiol bei 
vers cbie dene n Bedingungen wieder e 
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... ^3 - 

Lbsung H 2 -Partialdruclr Temp. H 2 ~Abgasmenge RZA 

% &BL [bar] °C Nl/h ,.. kg BD/l Kat-b. 



10 


250 


170 


200 


0,410 


30 


250 


180... 


200 


0,900 


40 


150 V 


175 


200 


0,508 


20 


150 r 


195 


200 


0,550 


20 


150 


176 


200 


0,360 



Belspiel 2 (Teilr'eaktion) 

In einen Hoohdruckreaktor wurden 350 ml des Kupferkontaktes 
gemafl Vorschrift 3 eingefullt und "bei Temperaturen von TOO bis 
200°C mit einem Stickstof f /Wasserstoffgemisch (98 % H 2 , 2 % H 2 ) 
reduziert* In Sumpffahrweise wurde nun eine 10 jSlge. Losung ■: von . 
Bu tyro lac ton in /Butandiol iiber den Kontakt geleitet und bei 
einem Wasserstof fdruck von 250 bar und Temperaturen. zwischen 
150 und 200°C hydriert« Die Katalysatorbelastung betrug 11 
Losung pro Stunde , entaprechend 2 , 86 Cl/i Katalyaator • 

Das Butyrolactbn wurde dabei in Butandiol und TBS umgewandelt. 
Die gebildete Menge THF. 1st stark von der Eemperatur abhangig. 
In ddt Abb. 2 1st die THF-Menge in Gew.'.?6 in Abhangigkeit von \ 
del? tempera tdr datrgestellt. - ' 

Unter denselben Eeaktaotisbedingungen wurde au ch der Kontakt 
na oh Vorschrift 2 g^testet.. Bel, Temperaturen unter 190°C wird 
mit die seta Kontakt Butandiol gebildet , : wahretfd der THF-Cehalt . 
des Reaktio.nsprodukteS; b,ei- den angegebenen Tentpera^ 
0,1 jfe betragt* ... ; . . .-o . •.. 



6098227 1057 



14 



- H - OoZ. 30 986 

2455617 

Patentans-prliohe 

1 • Verfahren zur Herstellung von Butandiol-1 ,4 und/oder Te.tra- 
hydrofuran durch katalytische Hydrierung von Maleinsaure- 
anhydrid bzw D Bernsteinsaureanhydrid, wobel als Zwischen- 
stufe gegebenenfalls Bernsteinsaureanhydrid und jedenfalls 
^-Butyrolaoton gebildet wird, daduroh gekennzeichnet . daB 
man 

a) Maleinsaureanhydrid bzw, Bernsteinsaureanhydrid in Ge- 
genwart von ^-Butyrolacton an einem Nickel enthaltenden 
Katalysator zu /"-Butyrolacton hydriert, 

b) das bei der Hydrierung gebildete Wasser in der Weise ent- 
fernt, daS man /"-Butyrolacton und Wasser von Bernstein- 
saureanhydrid und gegebenenfalls Bernsteinsaure duroh 
Destination trennt, Bernsteinsaureanhydrid zuruckfiihrt 
und ^-Butyrolacton und Wasser duroh Destination trennt, 
sowie 

c) ^Butyrolacton in an sioh bekannter Weise an einem Kupfer 
enthaltenden Katalysator in Butandiol und/oder Tetra- 
hydrofuran iiberfiihrto 

2 0 Verfahren naoh Anspruch 1, daduroh gekennzelchnet , dafl in 
an sioh bekannter Weise die Hydrierung von Maleinsaurean- 
hydrid ttber Bernsteinsaureanhydrid zum /^Butyrolaoton in 
der Weise vorgenommen wird, dafl bei verhaltnismaflig niedri- 
gem Druok und niedriger Temperatur Maleinsaureanhydrid zu 
Bernsteinsaureanhydrid und bei verhaltnismaflig hohem Druok 
und hoher Temperatur Bernsteinsaureanhydrid in ^Butyrolaoton 
liber ftthrt wirdo 

5o Verfahren nach Anspruch 1, daduroh gekenngelohnet . dafl man 
als Kupferkatalysator eineti Kupfer und Zinkhydroxid bzw* 
Zinkoxid enthaltenden Hydrierkatalysator verwendet und be- 
voraugt Butandlol-1 ,4 gawiunto 
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4 Verfahren nach Anspruch 1, fladurcti gefcennzeioanet , daS man 
als Kupferkatalysator einen Aluminium enthaltenden Kupfer- 
katalysator verwendet und bevorzugt Tetrahydrofuran gewinnt. 



Zeicttn. 

BASF Aktiengesells 
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HO 150 160 170 180 190 200 

T(°C) 
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